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La presente invencién se refiere a un procedinmiento
para la produccién de un polfmero mixto sélido de propileno y de
etileno, También se refiere a una operacién combinada en lg @il
une zona de homopolimerizacidn y una zona de copolimerizacidén son
hechas funcionar en combinacidn con un sistema de separacién de
propileno y etileno y con una zona de lavado de polimero,

Segin un concepto de la presente invencibn, se produce
un producto homopolimero y copolinmero mixto ¥ sélido mediante 1a
combinacién de una homopolimerizacidn de msa catalizada y de una
copolimerizacifn de masa catalizada, recuperdndose ¥ lavédndose el
561ido con une fraccién impura de los mondmeros que se han hecho
as{ reaccionar, obteniéndose la fraccidn por un fracecionamiento
de monémeros en exceso sin reaceionar para producir una corriente
que contiene catalizador y todo polimero soluble, una corriente
que contiene una mezcla de los monémeros, usendo una perte de la
corriente de monémeros como &ichs fraccién impura, fracecionando
otra parte de la misms para obitcner uno de los mbnémeros para la
homopolimerizacidn y la mezcla de los mondmeros para dicha copoli
merizacidn.

Seglin otro concepto de la invencidn, se cres un procedl
miento para la produccidn de un polimero sélido vy mixto de propi-
leno y etileno, preparado polimerizendo Primero propileno y poli-
merizendo luego ulteriormente en presencia de etileno, recuporan~
do un polimero sélido mixto asf producido, lavando el polimero
s6lido con wna corriente que contisne propileno impuro, conducien
do el efluente de lavado a una rong de fraccionamiento Gesdo 1a
cuzl se eliminen productos de Ffondo ~ue contienen polimero solu~-
ble, residuos de catalizador y cualesquiera otros aditivos con
eliminados, y de una parte superior de la cual se obtiene una co=

rriente Ge propileno impuro que contiene etileno usado como dicho
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1f{guido de laovado ¥ como alimentacién = otramna de froceiona-
miento, de lz cual se obtiene, como producte de fondo, un pro-
pileno esencislmente puro y cesencialmente libre de todo ctileno
v un rroducto de cabozo que contiene etileno y algin propileno,
usdndose la corriente de propileno esencialmente libre para la
homopolimerizacién de propileno, y uséndose la corricnte restan
te para la copolimerizceibn. Sesdn otro de sus conceptos, la in
vencibén cree una combinneidn de operacionss en la cuel un liqui
do impuro de lavado es usado para tretar un efluente de polime-
rizzeibn para laver polfmero £flido en 81 contenidc, separéndosc
luezo laorriente impura para recuperar en ella cuando mencs uns
corriente pura adecuzda para la homopolimerizecidn y otra corrien
te adecuafda para la conolimerizaciédn.

Sertn otro concepto de la invencidn, se crean aparatos
como los que ce Geseriben a continuacibn para cjeccuter cl proce-
dimiento o método de 1= invencién.

Se ha comprobado gque puede producirse y recuperarze
eficazmente un conolimero mixto de propileno y etileno usaendo
como corriente impura de lavado de propileno que contiene etileno
v que, 21 hzcerlo as{, puede obtenerse un sistema Ge zona de
fraccionaniento gue normite realizar un considerable shorro en
12 capacidad y en el coste del fraccionamiento, Acf, pueden ob-
tenerse de dos fraccionsdores ¢ dos zonas de fraccionemiento tres
corrientes de distintas composiciones, cada una de una pureze no
superior a la requerida, Asf, puede obtenerse unz corriente de
propileno de pureza relativamente elevada parz la homopolimeriza-
cibn de propileno. Puede obtenerse una corriente de propileno-eti
leno rasoncblemente pura, adecuada pera la copolimerizacidn de los
dog componentes contenidos en ella, y una corriente de propileno-

etileno, menos pura, adecuada para lavar el nroducto polimero sbé-
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lido, liberdndolo de residuos de catalizador y de polfmero solu—
ble.

Los polimeros de le invencidn (corrientemente copolime
ros por blogues) de especial interds son los hechos,'por ejemclo
polimerizando en masa propileno solo dur-nte la fase inicial, po
ra obtener polipropileno. Iuego se afinde etileno al sistema de 1)
limerizacibn y se polimeriza simulténesmente con propileno adicig
nel pars obtener un copolimero el ezar de etileno y de propileno.
Se cree que el copolimeroc de otileno-propileno creece en aran me-
dida en los extremos de les cadenas de polipropileno producidas
previamente, produciendo asf moléculas que conticnen un blogue de
polipropileno puro mds un bloque de copolimero al azor de etileno—
propileno. Tal producto es dtil especizlmente como »olipropileno
de gren resistencia a los impactos cuando se produce sertfn la pre-
sente invencién, es decir que tiene una baja Temperatura e fra-
¢ilidad y un mbédulo de flexibn aceptable.

En las dos polimerizaciones puelen emplesrce el mismo
catalizador o catalizadores distintos. En lo actuclidad, es més
prictico afiadir simplemonte catslisndor de ls misma clase cuplea—
da en le primera reaccibn pars cjeeutar lo sesunda.

Seglin la presente invencidn, sc crez un procediniento
para la produccibn de un polimero =61ids mixto de propileno-esti
leno que comprende una homopolinerizacibn de propileno en una zonms
de homopolimerizacibn, en condiciones de homopolimorizacida on fa-
se lfgquida, en condiciones de homnolimerizacidn v con un adecuado

catelizador, en ausencia esencizl le ctileno, y luego, en une so-
na de copolimerizacifn, en condiciones de copolimerizacién y con

un adecuado catalizador, la copolimerizacibn en fase 1fauidg

[t
Q

etileno y propileno con homovolfmero producido en dichs zona 4

O

homopolimerizacidn, la recuperacidén de dichs zona de copolimericn-.

PCOR
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cidn de una mosa nolimors
de etileno-rropileno, que contienc wna parte constitufn cconcizl-
nente 6lo de nolipropileno y vna parte de copolfmero de etileno-
propileno, la ceparacién de dicha masa polimero sélida de la fase
1fquida, del etileno sin reaccionar, del propileno, del cataliza-
dor y de todo polimero soluble en fase 1fouida mediante el lavado
de é=te con una corriente de 1{quido que contiene propileno 1igui
do impuro y que también contiene etileno, la recuperacidn de dichg
nasa polimers sélide, la conduccidn de la corriente 1fouida de
propileno 1lfizuido irmpuro as{ usada a uwna primera zona de freceio-
namiento, separando en ella de los hidrocarburos como corriente

de fondo, catalizador y nolimero soluble, y como corriente dc ca-
beza una corriente que contiene hidrocarburos, inclufdos etileno

¥ propileno, usando una parte de dicha corriente de cobeza como
dicha corriente 1fquida que contiene propilenc 1lfiguido impuro para
laver dicha masa polimera sélida, la conduccién de otra parte de
dicha corriente de cabeza a una segunda zona de fraccionamiento,
separdndose en ella uns primera corriente de propileno esencinl-
mente exenta de etileno y una segunda corriente oque contiene eti-
leno y propileno, conduciéndose dicha primera corriente a dicha
zona de homopolimerizacibn y dicha sezunda corriente a dicha zona
de copolimerizacién.

Como puede emplearse en la polimerizacién una gran va-
riedad de sistemas de catalizador, no se quiere limiter la inven-—
cibn a ningin sistema particular de catalizador. Los cistemas de
catelizedor adecuados para ser usados en la polimerizacidén son
los capaces de polimerizar tnma mono-1-olefina en una polimeriza-—
cibn en masa 7 en condiciones tales que se produce polfmero sdlido
en forma de partfculas. Los sistemas catalizadores adecuados para

el uso pueden ser definidos ampliamente como comprendiendo un com-
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puesto Srganometélico y una sel metdlica, Un cataliza
cularmente adecuado es un catalizador que comprende (a) un com-
puesto de la férmuls Rnﬁxm, donde R es un radieal de alguilo, de
cicloalquilo o de arilo o combinaciones de estos radicales, como
125 alcarilo, aralguilo N alquilcicloalquilo, X es hidrézeno o un
haldgeno, inclufdos el cloro, el bromo, el iodo ¥ el fldor, Il eg
aluminio, galio, indio o talio, n es una cifrs comprendida entre
1y 3 inclusive, m es wna cifrs comprendids, entre 0 y 2 inclugive,
¥ la suma do n ¥ nes igual a la valencia del metal I, ¥ (b) es
130 un haluro de un metal de los Grupos IV-B, V-B, VI-B u VIII. Tos
radicales de hidroearburo que pueden ser puestos en sustitueidn
de R en la férmulg anteriormente indicads comprenden los radicae
les que tienen hasta 20 dtomos de carbono aproximademente cadsa uno,
Los redicales que tienen 10 dtomos de carbono o menos son preferi-
135 - dos porque la composicidn catelftica resultante Posee una mayor
actividad pars iniecisr 1a polimerizacidbn,
El componente haluro de metal del sistemn catalizador
es preferiblemente wn haluro de un metal del Grupo IV-4, es decir,
titanio, zirconio, hafnio ¥ cermanio. Sin embargo, pueden tambidn
14¢ l' emplearse en el sistems catalizador haluros de metales de los
| otros grupos indicados anteriormente, y por ejemplo el vanadio,
molibdeno, tungsteno, cobalio ¥ hisrro, pueden tambien ser eMplen—
dos en el sistema catalizador. Los triclorures, trifluormirog, tri
bromuros y triyoduros, asf como los tetracloruros, tetrafluoruros,
145 tetrabromuros y tetréyo&uros de los distintos metales pueden cer
usados en el sistema catalizador, individuslmente o en forme de

mezelngs de dos o mds de los haluros metdlicos, Corrientemente,

e
@

Prefiere emplear un tricloruro, como por cjemplo el tricloruro de
titanio, en la polimerizacidn.,

150 Un sistema catalizador nireferido empleado en lae nolime-

POOR
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rizaciones comprende un cloruro de dialouilaluminio y un triclo-
ruro de titanio, nrepardndose vreferiblemente este dltimo corpues
to por reduccidn de tetracloruro de titanio on rresencia de alumii
nio. E1l prroducto de la reduccidn es preferiblemente un complejo

de 1a férauls 3TiC13.A1013. La reaccibn de reduccidn es ejccutada
corrientemente a uns fLemperastura elevada, por ejemplo a uno tempe
retura comprendida entre 1820 y 3169 Coy ¥ preferiblemente entre
1919 y 2320 ¢, |

La cantidad de catalizador empleada en las polimerizo-
ciones puede varinr dentro de 1fmites mds bien emplios y depende,
cuando menos hasta cierto punto, del sistema de catalizadon parti
cular utilizadc,

Aun cuando no es egencizl pare la ejecucidbn de lag poli
merizaclones, es a menudo Cceseable ejecubarlas en presencia de
hiZrfceno elemental. Cusndo nef se procede, se aflade el hidréseno
en wna cantided suficiente parae proporcionsr de 0,15 a 0,40% molar
de hidrégeno en lz fase 1iguida de nono-i-olefina en les zonas de
polimerizacibn. Ia productividad del eatalizador es aumentada ¥y
resultan mejorades ciertas propiedades del polfmero, por eioxmplo
el mbdulo de fleoxidn.

Los dicetonos son empleades pars eliminar del producto
polimero el residuo de cotalizador ¥ las que son particulsracnte
adecundas para cer usadas on la préetica de le presente invencidn
comprencen las alfa-dicctonas y beto-dicetonns. Eotas dicetonas
pueden fambidn ser definidus como élesidas en el grupo ponstitufdo

por compuestos de los férmulas :

0 o ,9 0

it i 1t

R-C-C-R' y R=C=-0CH -C-q

donde R y R' son redicales hidrocarbonados, como alquilo, cicloaol
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quilo y arilo. Tos giguientes son ejemplos de alfa-Gicotonas adg=-

cuadag ¢

2,3-butondiona,
2,3-pentandiona,
3s4-hexondiona,
4~metil—2,3~pentanﬂiona,
3,4-heptandiona, y similsres.

Las betasdicetonas adecuadas conprenden @

. 2, 4-pentandiona (acetilacctons),
2,4-hexandiona,
2, 4-heptandiona,
5-metil-2,4—hexandiona,
2y4~octondionn, y similares.

En la ejecucién de 1= invencidn, se polimerics pronileno
en propileno 1fgquido como medio de reaceibn en nresencia de un cadg,
lizador de polimerizacidn Pera producir homopolfmero de propilenc,
Una vez que se ha polimerizado wns fraceidn Geseads del DPropileno,
se afiade a la masa de reaceidn etilono y se continda ol procedi-
miento de polimerizaciéa con I1a produccibén de copolfmero de propi
leno-etileno. ILas dos polimeriraciones pueden ser ejccutadas ol
mismo nivel de temperatura o a niveles de temperatura distintos.
Preferiblemente, el propileno es nolimeriszado separcdanente g una
temperatury oomprendida eproximadarente emtre 2%9 ¥ 662 Cu ¥ 1a
copolimerizacidn de propilenc ¥ etileno o une temperatura inferior
a 38e ¢, aproximadamente.,

La proporecién entre el homopolimero de propileno ¥y el
copolimero de propiiéno—etileno ruede ser variads amplicmente,
constituyendo generalmente la parte de homopolimero de propileno
més del 50%, y preferiblemente entre aproximalemente el 65 y aproxi
mademente el 90% del polfmero total.

Aun cuando en el dibujo =e representen dos reactores
continuos, puede usarse un reactor de una sola carca, Alternative-

mente, podrian usarse reactores de des cargas pasando cl homopoli-

<+
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mero de propilecno producido en el primero al segundo paro la pro-
duveceidn de copolfmero. Si se prefiere el nrocedimicnto continuo,

podréd usarse en cada foge de polimerizacibn més Ze un reactor con

Se afiade propileno ol reactor de polimerizacién en estg
do Lfguido, y también puede afindirse ctileno en forma de 1fguido,
alin cuando es zenerslmente mds econbmico user etilenc en egind
525€e080.

Refiriéndonos chora al dibujo, se conduce nropileno 1

de produceidn (es decir de alimentacifn), juntamente con propileno

29 de reciclado, zor 10, 2l reactor 51 de polimerizacida de rropi-
leno. Yo e representan fuses oldsicas para purificar el propileno
de venenos de catalizedor, como agua, oxigeno, etco, Tales conto-
minaclones son eliminadas clésicanente por adsorcién, extraccién,
ete. Los ingredientes de catalizador, y precisamente el complejo
de tricloruro de titonio J el cloruro de dietiluluminio entran en
el sistema por 3 y respectivamente por %. Se prefiere, sungue no
es esencial, afiadir dircetamente a la mase de reaceidn el corplejo
TiCl3 a le corriente de 2limentacidn de propileno y el cloruro e

n o
b

dietilaluminio. ELl hidrd=eno es afisdido nor 4.

Se representz un sencillo rcactor 51 con egitefor, deol
tipo en forma de bote, aun cusndo pueden emxleafée otros tipos
clécicos. Mo se representan los serpentines y camicas de enfria-
miento, los controles de presidn y de temperaturs, las bombas y
otros bien conocides accesorios de reaceidn, digo de reactor.

Las condiciores empleadas en el resctor de polimeriza-—
cién de propileno varfsn alzo segin el sistema catolizador usado,
la velocidad de prodvceidn deceada, la capacidad de eliminacidn

decalor del reactor, cte. Generalmente, la tenperatura estard com—

rrendida aproximedarente entre =182 y +71¢ C. v la presién serd su
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ficiente para mantener ol propileno en estado 1{quido, ez decir
estard comprendida entre 20 ¥ 69 atmésferns aboolutes. EL ticn-

po de permanencin en el reschor 51 puede estar comprendido apro

ximadamente entre 1 hora ¥ 10 horag, »refiridndose un tiemmo de

Dasit

pernanencia de aproximadsmente 3 horac para lo conversidén on jala B

lipropileno de un porcentaje deseado del propilenoc. TEn los conai

ciones de temperatura ¥ de precidn snberiornente indicadne cl

as,
polimero es producide en Forms do portfeulss 56lidas en el rosc—

tor 51. El efluente del reactor 51 consiste ssf on wm barro ran

mn
~v s
—

tivo de particulas sélidas o polipropileno cn pronil-ne 1{;uido,

183

Juntamente con catalizador, ¥ wna nonnclio cotinad de polipropil

no soluble de bajo peso molecular, EL barro rezctive os condueid

[#

directamente al veactor 52 2l ~uc zc olimensa por 13 un conceinty
do de etileno. In renceidn continua on el resetor 52 con 12 »oli-
merizacién del propileno y del ctileno, formendo ¢l copolfmaro
mixto final de propileno v etileno. Al reactor 52 puede tarhién
afiadiirsele catalizador adicional del miszo $ipo o 7o tivpo Jigtinto
del catalizador afindido ol renchor 31, cuncue no es seneraloente
necesario.

In el reactor (52) ce produce w copolimero zl sgor de
etileno-propileno ¥ se cree que la mayor parte de esie copolinero
se forma sobre las moldeculas do polivropileno nreviascate rrofuei~
dag en el reactor 51, Ia relacidn entre ¢l etileno v ¢l aropilenoe
en le parte de copolimero producida en el reactor 52 rusie ser
rezulada sobre todo valor desezdo variendo la concentracién ol
etileno dentro del propileno licuide contenido en el reactor 52,

varidéndose ésta, a su vez, modifictndo 12 velocidad e flujo de 1n
corriente 13 de concentrado de otilono hacig el reactor 52 y/o 1a
concentracibn del etileno en dicha corriente 13, Ia relacidn entre

el hamopolimero de propileno 7 el conolimero al azar de etilono-

POOR
QUALITY
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rropileno en el profucto polimero final es resulada féeilaoente
variando la centidad del nolfmero prdduciﬁo en ¢l reactor 51 con
respecto 2l polimoro producido en el reactor 52. Si se dezea una
elevada proporeién Ce homonolimero de propileno en el producto
final, entonces el reactor 51 serd de dimenciones mucho mayores -
aue el reactor 52, o biem varios reactores podrén ser usados en
la primera zorna de polimerizacién y sélo un reactor en le sesunda
zona de polimerizacién.

Il efluente procedente del reactor 52, que contiene el
producto polimere final, hecho barro cn propileno lfguido resi-
ual, es mezclodo con agentes eliminadores de catalizador, nor
ejemplo acetilacetonz y éxido de »ropileno, y la mezcla total es
introducida en el contactor 53 con agitador; Los 2zentes de gli-
minacién de cetalizador resccionan con los componentes residuales
de catalizador on ¢l contactor 53, convirtiendo dichos componentes
en wn estado soluble que rnermite su eliminecidn en la columna de
lavad-o 54.

Efluente tratztc, nrocedente del contactor 53, es intro-
ducido en la perte superior de la columa de lavado 54, donde log
particulas ‘e polimero 5élido se depositen lentamente 2 través
unz corriente asceniente de nronileno 1fouido. E1 trat-miento en
contracorriente de las partfculas de polfmero cén el pronileno
1fquido se traduce en la eliminacidn por la parte superior, por
19, de una corriente de propileno lfquido que conticne la mayor
parte de los residuoz de catalizador y de polimero soluble. De la
parte inferior de la columna de lavado 18 se elimina polfmero puri-
Ticodo y lavado, que es conducido a operaciones de secalo, como por
ejouplo de secado instanténco y extrusibn, pare separar el propile~
no l{guido residual del producto polfmero final seco. El propileno

&oseoso eliminado en las operaciones de secado instanténeo y de ex—
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trusién es condueido, por 24, 2 la parte inferior del primsr
fraccionzdor (55), al cual es conducida también la corriente su-
perior procedente de la columna de lavado 19.

El fraccionador 55 sirve bara separar los residuos de
catalizador y el polfmero soluble de 1o considerable contidad de
propileno liquido comtenida en 1z corriente (19). Dichos resicuos
de catalizador y polimero soluble, juntemente con uns pequefia
cantidad de propileno 1fquido (par=a obtener una corriente bombea-—
ble de reducida viscosidad), son eliminados del Ffraccionador 55
por 26 y conducidos a la recuperacidén u otrag operaciones de tra-
temiento,

El producto de cabeza nrocedente del fraccionador 55,
que contiene propileno, etileno e hidrézeno, es condensado NAY—
ciglmente en el refrigerador 56 v el eflucnte procedente de dste
¢s conducido al acumulador57, donde la fase 1{quida, rica en pro-
pileno, se separa de la fose de vVapor no condensado. Una parte de
le fase 1{guida es usada como reflujo para el fraccionador 55 T
el resto es conducido por 17 z 1o columna de lavado 54. Ia parte
condensada y rica en propileno del producto de cabera procedente
del fraccionador 55 es usada as{, ventajosauwente, como 1onido de
lavado en la columna 54, sin tratomiento adicional alsuno,

Segiin la invencibn, y como una caracterfstica esnecinl
de la misma, aun cusndo la corriente 17 cohtiene algfin etileno,
no es necesario eliminarlo con fines de lavedo, con lo cual se
evitan costes adicionsles de fraccionamiento,

Asi, un aspecto especi{fico de ls invencidn vrevd, en
combinacién, un fraccionamiento delcusl s toma, de monera relati-
vemente barata, una corriente de lavado, basdndose dicho asnecto
en una combinaciln de factores, inclufdo el de que cn el momento

de lavar el polfmero la actividad del catalizador ha sido eseneizl
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mente destrufda, por cuya razén la eliminacién del cataelizador
residual y del polfimero -scluble puede ser efectuada con una co-
rriente impura, es decir una corriente que contiene una impor -
tante cantidad de etileno, ahorrdndose asi gastos considerables de
purificacién y de controls

La parte no condensada procedente del acumulador 57 es
conducida por el conducto 25 al fraccionador 58, que separas un
producto de fondo constituido por propileno de gran pureza de un
concentrado superior de etileno. EL proplleno de gran pureza es ng
cesario en el reactor 51 como material de alimentacién para la pre-
paracién del homopoli{mero de propileno deseado, por 1o cual es
conducido a dicho reactor por 29;'E1 producto concentrado de cabe-
za de etileno procedente del fraccionador 58 es condensado parcisl
mente por el refrigerador 59 y el efluente de éste es conducido al
acumulador 60, desde el cual el hidrbgeno no condensado es purgado
por 28, Una parte de la porcién condensada es usada para proveer
el fraccionador 58 con reflujo y el resto es conducido por 27 como
producto de alimentacién al reactor 52; No es necesario preparar
uns corriente de etlleno de gran pureze destinada a ser usada como
producto de alimentacién del reactor 52, ya que en dicho reactor
se réquiere una mezcla de propileno y etileno para la produccién
de la parte copolfmera del producto polimero finale Por consiguiepn
te, el fraccionador 58 estéd previsto de una eficacia capaz sola-
mente de separar un propileno de fondo de gran pureza de un con-
centrado de etileno )siendo el propileno el componente menor) de
cabeza. Los gastos de fraccionamiento quedan as{ grandemente redy

cidos.

Asi, segin un aspeéto de la presente invencidn, se han

combingdo los factores de que el propileno'tiene que ser pﬁro en

el reactor 51, pero que el etileno no necesita serlo en el reactor
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52, vy de que el 1fguido de lovedo suedso estar-notablemente "con-
tominado! con etileho lo que permite un esguens de fraccionamien
to simplificado para la separacién de uns corriente 19 de propi-
leno-ctileno en(1)una corriente 1% de concentrado de propileno,
adecuada para léVar el polfmere climinondo de &1 lag impurezas;

o~

(2) una corriente 29 de producto propileno de granddsing rureesa,

-

necesario para la preperscibn de homonolfmero de propileno; ¥ (23)
tna corriente de concentrado de etileno 27 adecuada para el uso
en la preparacibn de copolimero Ce propileno-etilenoc,

La proporcidén de las naortes de polipropilenc y de nolig
tileno-propileno del producto ruede ser varicda dentro de amplios
1fmites. En general, la porcibn nrevalentamente de polipropilenc
del producto copolimero resultente congtituye el 50 - 90, v prefe
riblemente el ;5 - 85 porciento m neeo Gel producto Ffinal.

La corrente de ofluente recuperada del reactor compren-
de polimero sélido, residuo de catalizador, polfmero soluble y 24¢)
pileno 1fquido. Ia corriente contione corrientemente de 25 a 40,

v preferiblemente un 35 por ciento cn peso de polimero sélido,

El produete polimero prenarado segin la presente inven—
cidn tiene utilidad en aplicaciones donfe se emplean plisticos sé-
lidos. EL polimero puede ser moldezdo bara obtener objetos de cual
quicr forma deseada, como botellas ¥ otros recipientes para lfqui-
dos. Ademds, el producto puede ser reducido por extrusibn a fibros
¥ tubos.

Con preferencia, se aiade acetilacetona rezelala con
bxido de propileno; La cantidad de acente de trafamiento afiadido
de este modo puede oscilar entre 1 ¥ 5 veeces._cl equivalente este-
quiométrico, referida a la cantidad de catalizador presents. El
tiempo de permenencis en cl tonque de contacto puede variar dentro

Ge amplios 1fmites, por ejemplo entre 5 minutos ¥ 1 hora. Zin eri—



bargo, se prefiere corrientemente usar un tiempo de contacto com—
395 prendido entre 20 y 30 minutos.
Para ilustrar con meyor detalle ¢l funcionsmiento de
une. instolacidén pars la produccién de copolimero de nropileno-—
etileno que emplez el ecsquema de fraccionamiento cimplificado se-

on la invencién, se presenta o gisuiente balance o material:
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(1) (3)

Corrients o
Propileno
Componente Ce rellenar Catalizszdor
l-/dia

(8)

Itileno

de rellenar Fidrézend zecibn

4)

(10) - (7
Propileno to-
t2l de la pri
mera zolimeri
catzli

Etileno —— —_—
Propileno 105,524 —
midrézeno — _—
Polizropilent wem —
Tolirero soluble—— —
Qic1, _— o2

DTAC — —

Lestilecstong  ——- ——
{xilo de propileno- —
Ceniza — ——

Total, Les/ife 105,524 o2

14,700

20 -
282,070 -
30 -
o2 -



dYc .4
(10) 7) (11) (13)  __(14) (15)
2ileno to- Efluente de Etileno z  Efluende de Reactivos
Qe lz yri le primera la segunda la segunds de eliming-
ﬂ011merﬁ polimeriza- polimerizg- polimérizas— cién de com
ién cateligedor cibn cidn i cidn tzlizador
20 —_— — 24,960, 21,660 —
2,070 — 188,500 9,380 188,600 —_—

30 — 2 10 40 —
— - 91,040 —_— 112,620 —
— —_— 2,560 — 2,550 _—

o2 - a2 - o2 -
—— 78 78 e 78 —_—
— - —_— — —— 1058
— - —_— —_— —_— 220 -

2,222 75 282,38C 44,350 326,650 1288
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425

430

435

Belance de nmaterial (continuacidn)

Corriente n2  (16) (17) (18) - (19) (23) (24)

Zfluente de

contzetor de Propileno Zas de secado Prerviler

elimingcién a2 1z co - Cabeza de instanténeo cureradc
Componente ¢z cetalize~ lumna de Propileno columna procedente del polimerc

ke/dfa  dor lzvado lavsdo -de lavado refrizerasdor vafo
Etileno 21,660 15,340 4,200 32,700 3,800 4430C
Propilano 188,600 405,200 105,600  488,2C0 113,000 1¢5,60C
~ Hidrdgeno 40 _— —_— 40 —— —_—

Polipropileno 113,620 —_— 113,620 — — —
Polimero soluble2,560 - —_— 2,560 — —
TiCl3 —_ — _— —— — ——
DIAC — — — —— e —
Acetilacetona 678 _— 678 —_— —
Oxido de pro=-
pileno 84 - —_— 84 - _—
Ceniza 696 —— —— 696 —— —_—

Totel, kz/dfa 227,938 420,540 223,520 524,958 116,900 1€9, 900
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(24) (25) (26) (27)  (28) (29)
scado Prepileno re Residuo de
fneo  curerado del Alimentacidn catzlizedor Etileno Propileno
te del polimero la- al segundo ¥ volfmerc de recl Gases de purifice-
rador vato fraccionzsdor soluble clado puresa  do
30 4,300 21,660 — 20,260 1,210 - 30
20 105,600 185,996 504 9,380 80 176,536
- 40 — 10 - 30 —
— — 2,560 —— — —

0 19,900 207,696 4,522 29,650 1,320 176,566
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El primer fraccionador usado en la ilustracibn snterior
contiene aproximadamente 40 bandejos de fraccionamiento del tipo
de tomiz o de burbujeo, de aproximadamente 1,2 me de didnetro y
23 m de altura, funciona a una vresién de 22 atm. abs. con uns
temperatura de cabeza de aproximadamente 492 C. y una temperaturs
de fondo de 602 C, Los vapores de ccheza son enfriados a 43¢ C,
por el refrigefador 56, nara la condensacién de la parté deseads
de las vanores. La corriente 17 es eliminnda del acumulador 57 a
una temperatura de 432 C. 7 2 una presién de 21 atm. obs. v una
parte de dicha corriehte es secada instanténesmente a una nresidn

e

de 1,26 atm. abs. produciéndose una disminuicibn de temperciura a
=72 C. La varte fria destilads instentfnesnsnte es conducida a
trovés del intercarbiador indirecto 61, donde enfrfs la parte res-
tante, no destilada instantdneawente, o 162 €, El propileno 1fgui-
Go zzf enfriado a 162 C. cs condueido o la columma de lavado 54
Los vopores de destilacidn inztantfaca procelentes de la operccidn
de destilacidn instanténen gon condueidos o una norte inferdior del
fraceionador 55 por el conducto 23,

El fraccionzdor 58 contiene sprowimadomente 40 bandcjus
clisicas, tiene un diduetro aprowimedo de 61 em ¥ una altura de
23 n, travaja a2 una presién de 21 atm. obs. ¥ tiene wno temperatura
de cabeza de 42 C. y una temperatura de fondo de 4092 ¢, ILoso vapo-
res de cabeza,{prooedcntes del fracoiona&or 58, son enfriados cn
el refrigerzior 59 a -292 C. usando cuzlquier sistema clédsico de
refrigeracidn en dicho refrigerador.

Loz mondmeros polimeriuzables cue pueden ser usados al
poner cn préictica la invencidn comprenien los ciguientes : etilenc,
prorileno, buteno-, penteno-1, hexeno-1, butadieno, isoprenc,

estirenc, ete. Ias combinaociones de estos mondacros pore las co-

rrespondientes homopolimeriuzacidén ¥ copolirerizecidn son las si-
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suientes : buteno-i-etileno, buteno-1-propileno, penteno~i-vr
leno, hexeno-i-propil no, lgopreno~butadieno, estireno-butodieno,
estirens-bopreno, ete.

170 Todo naguello que sea accesorio en la realizocidn del

procedimicuto foserito, podrd ser objcto de modificsciones y lag
cuestiones de forma, Gicpositivos y méquines utilizodas en 1o cje-
cucibn de 1z invencién deberdn tomorse como de orden secundario,

pudidndose emplear agquellos que mejor convengen en tento no ol-

475 teren fundamentelrmente las narticulsridsdes caracterfeticss.

' Ia entidad solicitante se reserva el Gerecho de obbcn-
cidn de los oportunos Certificados de 4dicifn complementarios por
aquellas mejoras o nerfececionamientos gue en lo sucegive pudiern

aconsejar la prdctica.

4805- Descrita suficientemente la natureleza y aloonce de 1s
- presente invencidn, asf como la forma en que la misms puede sor
llevade 2 la précticn, sc reivindican s tftulo privetivo las si-
Sulentes particularidades caracter{sticas, sobre lzs cuales ha
de recaer la concesidn del privilegio de PATENTE DE INVENCTON que
485 se solicita.

1)o Procedimiento pera la obtencidn 4é un polimero s6-

lido mediante polimerinacién, en presencis de un cataligador gue
se Torme al mezclar un compuesto de la Férmula anxm ~ donde R es
radical de alcuilo, de eciclo alguilo o de arilo (o wna combing

49

cibn de los mismos) X es hidrézeno o halbgeno, M es cluminio, mo—

b

lio, indio o $alioy; n es un entero comprendido entre 1 T 3ymes
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un entero comprendido entre O y 2 - con un haluro Ge un netol

del Grupo IVB, VB, VIB u VIII del Sistema Perildico, un primer
monémero de olefina, y copolimerimando luego el polimero asf ob-
tenido con mds primer mondmero y un segundo monémero de olefina,
v lavendo polimero sélido asi producido con primer mondmero sin
reaccionar, caracterizandose dicho procedimiento
por el hecho de que dicho primer mondmero usado para lavar el
polimero es obtenido por fraccionamiento de wuna mezcle de prime-
ro y segundo mondmero sin reaccionar parz obtener una primers
fraceibn gue contienc residuo de catalizador y polimero soluble,
una segunda fraceidn gque conticne una mezela de los monémeros,
una tercera fraccidén que contiene primer moabmero purificado para
la homopolimerizacibn, y una cuarta fraceidn que comprende una
mezcla de los mondmeros pars dichs copolimerizacibn, empledndose
diche sesunde fraccibn para laver cl polimero;

2). Procedimiento sesfin la reivindicacién 1), caracte—
rizado por el hecho de que dicho primér monémero es npropileno
dicho sesundo monémero es etileno.

3). Procedimiento sexln los reivindicaciones 1) o 2),
caracterizado por el hecho de que ¢l catalizador de polimerizo-
cibn es un catalizador que se Forma 21 mezclarse cloruro de die—
tilaluminio y un complejo Ge lz F6rmula 3 TiCl3.A1013o

4). Procedimiento cegfin la veivindicacibn 2) o 3), ca-
racterizado por el hecho Ge cfectuarse lg polimerigzacibn con nro-
1fquido como medio de reaceiébn.

5). Procedimiento sezln cualquiera de las reivindicacio
2 4), caracterizado por el hecho de caecutar:e la polimeri
a una temperaturas compreniida entre 27¢ y 5662 C.

6) Procedimiznto sesin cunlguiera de les reivindicacio

5), caracterizado por 21 lecho de ejecutarse la nolimeri

g
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acién en vresencia de wn 0,15 a un 0,407 molar e hidréseno, re—

3

forido o la cantidad de dicho nrimer monémero éresente.

%). Procedimicnto sezlin cualquiers de lzs snteriores
reivindicacioner, corccterizado por el hecho de ponerse en con-
tacto el producto rolimero con une dicetona pors éliminar el re-
giduo ¢e ecnlalinador cntes de lavarlo con mondmero.

8). Procedimicnto sesfn la reivindiencibn 7), corcete-
rizado por ¢l hecho de ponerse en conbacto el nolimero con ung
mezcla dewcetilacotons y de 6xido de propileno.

9). "PROCEOTMIENTO PARA LA OBTENCICY DE U POLIIEDO
SOLIDO, '

Thdo ello sesin queda expuesto en la presente tomoria,
que consta fe veintiuna hojas foliadas y mecanosrofisdas nor una
sola cara, y una hoja de dibujos que con la nisme go acowpofis.

ADRID, 17 de bbril de 1.070.
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